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Bittheilung aus item Universitatslaboratorinm xu HalPe. 
Ueber das Verhalteu dea Lupinins zu wasserent- 
Biehenden Agentien ; 
van Geerg Haummt. 
In rrieiner ersterr Arheit *) uber das Lupinh babe ich 
nachgewiesm, dafs dieseni Alkaloid , aitgegen den friiheren 
Ansichten , die ernpirisclic: Xusammensetzung (;PI&&& zu- 
kommt, d a t  es eine tertiarca Diminbase ist und nach den zur 
Zeit vorliegenden Erfahningen zu den Schierlingsalkaloiden 
in keiner Bezielmng stchl. Dagegen inufste ich die Frage 
nach dem Verhalten des Lupinins zu wasserentziehenden 
Agentien vorlaufig offen lassen: da meine ersten Versuche in 
dieser Richtung eben so wenig wie die meiner Vorarbeiter 
zu dem erwartetea Resultat fuhrten. In den vorliegenden 
Untersuchungen nun habe ich dieses Capitel ebenfalls zum 
Abschlufs gebractt. 
Ee'nu<rhg vova Phosphvrsiiuretrn h y d d  auf Lupinin. 
Schon Sic w e r t **) hatte den Versuch gemaclrt sein 
verrneiintliches Bimethylconidrin durch Wasserabspaltung in 
*) k d w .  Versuchwtationen S V ,  15. Hiem soi bemerkt, decS 
inawisohen Herr Dr. R. Sch  e i  b e eine eingehende Untersnsbnng 
der hrystallographiechsn Verhtiltnieso des 1;npinins und seiner 
8 d z e  in der Zeitsahrift r'fir Neturwiseenwhdtaften 1582, Haft 4 
veroifentlioht hat and dafs icli nachtrllglich eine Metbode zux 
Oewinauug dell Lupinins am den bfutterlsugen (Beiiohte der 
deutschen chemischen Gesellscheft 10, 1882) f a d .  
**) Bsriulite der dentsohen chemischen Ueeellschaft la, 306. 
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das entsprechende Coniinderivat iiherzufiihren ; er erhhzte das 
Alkaloid irn geschlossenen Rohre bis auf i40° init Yhosphor- 
sgureanhydrid , will aber aus den1 zusammellgelaufmen Ge- 
misch die Rase niit alleii ihren EigenSchaften unveriindert ZU- 
rtickerhalten haben. 
Bei meineni ursten Versuche *) ergah sich als Product 
einer etwa dreistundigen Einwirkung 'van Phosyhorsaureanhy- 
drid auf salzsaures Lupinin bei 175 b h  1WO C. eine schwach 
gelbe, dlige, sehr iinbestiindige Fliissiglreit, die einen unange- 
aehmen, an Miiuse erinnernden$ aiso coniii~ihnlichen Geruch 
besat  und bei einem nestillationsversucfi im Wasserstofllstrome 
Zersetzung zu erleiden schien. 
Auch der anscheinend imzersetzt iihergtpngene 'rheii 
mufste eine Veranderung erlitt,en hahw, denn er lieferbe nicht 
das gleich xu heschreibende Platinsalz , welches 'ich von dcr 
nicht destillirten Base erhielt. Ilieselbe war in Wasser un- 
lBslich und in ihreii aufseren heretits genannten Eigcnschaften 
einem von L i e b s c h e  r (s. weiter unten) durch Einwirkung 
van rauchender Salzsliure airf Lupinin erhaltentm Producte so 
irhnlich, daB ich beide ~teiitn Bascn seiner Zeit fur identisch 
hielt. Spater aber , als ich L i e b s c h e r 's Priiparat einer 
griindlicheren IJntersuchung zu unterxiehen Gelegenheit Ira! tc, 
iiberzeugto ich mich von der Unriclitigkeit miner damaligen 
Anmhme. 
Die von inir durch Einwirkung von PhosphorsBurearrhydrid 
auf salzsaures Lupinin h d  4% bis 1%@O dargcstdlte Base lie- 
ferte, wenn- sie nicht der Destillation unterworI'en wordcn 
war, ein sehr charahteristisches PlatinIlr)ppelsaiz, dessen Ans- 
*) Berichte der deubchen ohemiRahcn Gemliscbaft. d a, 1HR2. 
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lysen *) vurliiutig keinen anderen Schiufs zolassen , als dafs 
unter den angegcbenen Verhliltnissen das Luyinin eine Oxy- 
dation diirch Adaition von 3 At. Sauerstoff erfahren hatte. Es 
mag dieses Saiz, welches icb bei vier verschiedenen Darstel- 
lungen in gmz gleicher Art und Weise crhieh, wenn die 
verdiinnte alzsaure Losung der neuen Base mit Platinchlorid 
vermischt wurde, als 
Ox.~updninplardncRZo~'~ bezeichnat werden. Die Am- 
scheidug beginnt sofort und ist in kurzer Zeit vollendet. Das 
in Gestilt orangegelber, streifenfkmig an einander gcreihter 
Krysttllblattcr erhltene Salz hat die Znsammensetzung 
Coll&Ne05 . 2HCI, PtCI,. Es ist in Wasser und Alkohol 
sehi schwar , vielleicht gar nicht ltislich. Allerdings ge- 
l igt  es dasselbs durch anhaltendes Kochen in Losung zu 
bingen , 8s hat aber dabei hereits ein Verrinderung erlitten. 
Jeim Erkalten der Losung scheidet es sich nicht mehr so- 
gleicli in Blattchen aus, sondern erscheint erst beim Verdun- 
sten des Liisungsmiltels in hellrothen halbkugeligen Gebilden 
wieder, die an der LuR in Folge von Verwitterung sich ent- 
farbun. lhre Zusammensebung stimmt mit der der urspriing- 
lichen Blattchen nicht melir iiberein. Wahrend letztere kein 
Krystallwasser und 24,35 pC. Pt enthaiten, wurde hei ereteren 
ein Gewichtsverlust von 1,68 pC. bei 105O C. und 25,33 pC. 
Pt, also 2 pC. Pt mehr, gefunden. Dieser Platingehalt wiirde 
*) Berichto der deutschen chemimheu Qesellscbsft 14, 1888 : 
Berechnet Gefunden 
im Mittel 
C 30,99 30,8b 
H 5,lS 5,84 
N 1,44 3,57 
Pt 24,85 24,35. 
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einem Sake von dei; Forrnel C,,H,N30s.2BCl, Pt.Ci,., il. h. 
C,ltl,oN,05 .2 RCl, PtCt, -.I 2 H0U entsprecherr. O t  dje \'st- 
anderung des Oxyluyurinyltttkictorids beim Umkrys?.stalii#iren in 
der That auf einw Wausorathspaltang beruht, mag dahin ge- 
stelllt Mdben, sicher ist n m  die Thatsacfie, dd's rr:m das iw- 
sprungliche, wohl chsrtikterisirie Saki mi& den1 Aufliisen n,& 
niebr wiederbelotnmt. 
In den vereinigteti Wutterlaugen ties Oxylupininplatin- 
chlorids war nu& eirie geringe Mengc: eirics lsicht 1dslii:hen 
Plrtinsalzes vorhttnden, wdchcs sich nuf Zusats vori absoluteiii 
AlkohoI in lebhaft gliinzenden vierscitigea Tafelchen ausscliied. 
Meine Vermuthuny, durkh tangeres Einwirkon iron Yhosphor- 
siiureanhydrid auf salzauures Luyirrin h i  hiiherer Tcmperatur 
mehr von dem Ietztgenannkn Kiirper zu erhellc.n, best.iitigte 
sich. Nach 5 bis Rstiiridigeni Erhitzen anf 185 bis two c. 
zeigte das Reactionsproduct iibereinstimrnc?nd rrrit den friihercn 
Versuchen eirte duiikelbrarine , glasig z,usammenlSeschmolzene 
Seschaffenheit , nur war diesrml die L i n 1 n e r'stihe Druck- 
flasche , in welcher diese Operationen zur Ausfiiitrung g e  
Iangten, mit Salzslurediinip fen erfultt, was fruher nicht beob- 
aehlet worden war. Bald zcigte es sich auch, dafs Oxylupinin 
in diesein Falle nicht gehildet. worden war; denn riachdeiii aus 
der Keiwtionsmasse irr gr!eiguc.;ter Weise die Base sbgeschic- 
den und in Platiirsalz ubergufiihrt, war, ersohienen die charak- 
teristisclten, so ungemeiri schwC;r iijsiiclien Rldttchen des Oxy- 
lupininplatincUo~.ids rriclii srm!crn e.s sctiieden sieh h i  frei- 
wiiliger Verdunsturig ties L~~utrgs;iiit.tcls vierseitige Tiifelchon 
Bus, die sich mit deli aus der 1Muttt:rLmge des Oxyhcpininplatin- 
chlorids erhaltenen els vollkonimerr ideiitisch erwiesen. Seiner 
Entstehung nnd Zusanimensetzung nach habe ich theses Salz 
A ~ ~ ~ ~ d ~ ~ Z , ~ ~ ~ n ~ 9 ~ ~ ~ , ~ t ~ ~ c h ~ u r ~ ~  *j genannt. 1)assellre ist in 
3 a u m  er t ,  &T das Vevhahn dus L q i n . i f i s  
*) Boriohto der doutschm cliemiwheu Geseilechnft 15, 634. 
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Wasaer Idcht , in verdtinntem Aikohol ebenfalls 16slich und 
vercindert seine krystelictpphischeii EigcnschtiFten beini 8Re- 
ten Aufliisen nicht. Ueber dieselbcn tbcilte mir Herr Dr. 0. 
L a d  e c k  e freundichbz Folgendes mit : .Das qundratische Sah 
zeigt Cornbinationen der tafelfirmigen Ctadendfllche OP mft 
der Saule 0oP und der Pyrarnide B. Die Grunddimensiona 
niihern ewh denen des Apophyllits. Durch OP sieht man im 
BXiInoakope bei gekreuxten Nicols und entferntem Ocular das 
Interfererizbild optisch einaxiger Krystnlle.u Die bei der AM- 
lyse ") gefundenen Zahlen fiihren zair Forniel * 
GIHWNSO. 2 HCI, PtCI: 
Bereohnet Qofnndon 
(im Mittel) 
c 33,7Y 83,72 
a 6,M 5,66 
N 3,74 d,92 
pt 26,51 26,67. 
Dieselbe unterscheidet sich von der des Lupininplatin- 
cblorids durch einen lindergehalt von H20; woraus folgt, 
dafs das saizsasire Lupinin beirn 5 biR (istiindigen Erhitzen 
nrit PhosphorsBuretmhydrid auf lS,5 big 1900 1 lol .  HsO ab- 
giebt : 
Dufs G. L i e b 6 ch er  in eineni Faile durch Erhitzen des h- 
pinins mit rauchender Saltsiiure zu $em glleichen Hesultat ge- 
langt ist, darad kornnie ich wsiter anten zurtick. 
Ein Versuch, das fr&ie Anhydrolupinin im Wasserstd- 
strain zu destillireii gelailp iiicht. Die freis Base, ein geibliches, 
in Wasser unl6sliches Oel darstellcnd , wekhes eich an der 
butt brwn fiirbt, zeigte hereits bei 1500 C.. ZeWeungser- 
CS1ljj00N& -- H=& G1HSSNsO. 
*) Bcricbta der dentacheu chomiwhen Qastlfechsft 16, 681i. 
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scheinungen; bei 1’70 bs 2RP frirhte sich die ganze 3lIasse 
dunkel und entwickeltc dicke weifse Dampfe, die eimn be- 
taubenden Schimlingsgeruch (wie die flussigen Lupininbasen) 
besaben. Die im Retortenhals sitzenden Oeltropfen erstarrten 
bsim Erkalten krystallinisch und nahmen ehenso wie die aui‘ 
dem Boden der Retorte auruckgebliebene hornarlige Masse 
eine schih carmoisinrothe Farbe an. Die anfanglich ebcn so 
gelilrbte alkoholische Liisung des Hetorteninhalts ging allmBig 
in ehen mehr braunrothen Farbenton iiher. Ein definirhares 
Platinsalz konntc aus diesen Zersetzungsproducten nicttt er- 
halt en werden. 
Inzwiwhen hatte ich einen anderen Vcrsuch angestcllt, 
bei welchem icli frees Lupinin niit PtiosI’horsaurentihydrid 
auf 170 bis iW C. etwa 5 Stunden lang erhitzte, in der 
Hoffnung, wegen d a  niedrigen Schmelsyunkles (67O C.) der 
Base und der dadurch erleichterten innigeren Beriilrung mit 
dein Phosyhorsiturcatihydrid eine cnergisehero Wirhng zu er- 
&ten, bei dcr vielleicht auah das zweite Sauerstoffatom noch 
als Wasser abgespalten wiirde. Das Heactionsproduct zeigte 
durchaus die gleiche Beschaffenheit, wie h i  den vorhergehen- 
den Versuchen mit salesauretn Lupinin : die glasige Masse 
lbste sich in Wasser unter Zurucklassung dcs auch friiher 
jedesmal beobachteten flockigen brauneii KBrpers auf, und das 
Filtrat von demselben schied auf Zvsatz \on Kalilauge ein 
gelbes, an dcr LuR sich schnell brauimdes C h i  ah, dessen 
Platinverbindung sich sclion durch iiire quadratisnhe Iirystall- 
form als Anhydrolupininplatinnhbrid zu erkennen gab. Eine 
KohfenstoiT- urid Wrrsserstoffltestimrung, die also ergjlnzend zu 
den oben arrgegebenen Annlysen hinzutritt, bestiitigt dies : 
0,2095 g der bei 105O keinen Gewichtrverlnst erloidondeu Suhstam 
lieferten 0,2556 CO, und 0,1060 HpO. 
Bereohnet Geihnden 
C 33,73 33,m 
H 5,35 5,62. 
Nebeii den tafelforrnigen Blattchen des Anhydroluyininplatin- 
chlorids fand sich eine Gruppe dunkelrother spitzer KrystaUe, 
die Dr. 0. L i i d e c k e  ihrem aufseren Habitus nach fiir iden- 
tisch erklarte mit dem spater zu beschreibenden Dianhydro- 
lupininpla tinchlorid. 
Ohne Zweifel liatte ich durch langeres und st8rkereB 
Erhilzen des freien Lupinins mit Phosphorsaureanhydrid gr8- 
Tsere Mengen dieses neuen Kiiryers, den ich weiter unten 81s 
Lupinin minus 2 HsO ch'arakterisiren werde, erhalten kdunen, 
wenn die Vcrsuche in dieser Hichtung nicht dadurch iiber- 
fliissig geworden wkren, dhfs es niir inzwischen gelungen war, 
ein yon L i e b s c h e r dargestelltes, aber von ihm nicht defi- 
nirtes Praparat als Dianhydrolupinin zu erkennen. 
Perhalten des Lzipinins gad rauchender Salzsaure bet' hohm 
Tempratur und Druak. 
G. L i B b s c h e r *) hatte bereits fruher gelegentlich seiner 
vorviegend physiologischen llntersuchungen iiber die Lupinen- 
alkaloide die chemische Natur des Lupinins weiter a&uklaren 
gesucht und zu diesem Zweck helte er rauchende Sahlrsiiure 
bei verschiedenen Temperaturen im geschlossenen RaL auf 
das Alkaloid einwirken lassen. Beim Auf t h e n  der Riihren 
farbte sich die Gebkeflatnme gritn, woraus L E e b s c h e r eine 
Methylabspaltung folgerte. Der Rohreninhalt stellte nach dem 
Verdampfen der Saure und Trocknen dber Schwefelsaure 
und Natronkalk eine farblose, syrupose Xasse dar, die &oh in 
") J Ktihn's Beriohte a. d. landw. Inst. d. Univ. Halle Heft 2, 
8. 68. 
Wasser und AUcohol ieicht adloste 11nd einmal Ansatze zu 
Krystallbildung zeigte. KaliIaiige schitsd daraus eine schwach 
weingetbe, in Aether 16sliche PIJsagkeit ab ,  die sich an der 
LUR schon im Laufe eines Tages in einc sciiwarze, nicht 
fliichtige, in Aether unloslichc Harzmasse verwsadelte. Das 
neue Product ze@e einige dem CORij$l 3hrrliche Eigenechaften : 
ebgesehen von dem auch dem Lupinin znkommenden Verhalten, 
uus kalten klaren wawerigen Lbsungen beim Erwiirmeri als 
Triibung ausgeschieden zu wcrden, hesafs der new KGrper 
einen dem Coniin sehr lhnlichon Gem& und fiirhte sich unler 
dern Einffussc trockener Sehsiiuredihnpfe, sowie beim Ver- 
ruischen mit concentrirter Salzsaure intensiv violett , die p h y  
siologischen Wirkungen aber stirnmten bei mehreren Ver- 
suchen mit denen des Coniins nicht ubercbi. Bben so wenig 
wie das sdzsaure war &as schwefelsaure und oxrisaure 6& 
krystallinisch zu erhalten. Dagegen krystallisirte die Platin- 
verbindung, wclcbbe einmal in schiinen Xrystallblttohen , sonst 
aber nm schwer in kleinen Bliittciien nrtd Nadeln zu bekom- 
men war. 
Die malytischen Daten der BUS drei terschiedenen Dar- 
atellungen ertrrltenen Platinverbindnngen sind in folgender 
Tabeile zusummengestellt : 
A. Bei 160° C. 3. Hai ZOOo erhsltan, 
erhdten zweimnl aus WJREKW 
iimlsry itallieirt 
C M,@9 %,89 
10,26 33,63 - - 
a 5,44 6,08 
b,34 b,?H 
LU wr.werentsiehendB1, AgcRtk 36-9 
L i e  b $ c 11 e r , in der Meidung einen einheitlicheri Xtkper 
vor sich yehabt xu haberi, bemerkt hiercu : ,,wahrscheinlbh 
treten durch die von mir bei jedem Producte vorgennmmenc 
mehrfacbe Umkry stallisation hei dissem Alkaloid ebenfalts +) 
Veranderungen ein; dean unter den yon drei Darstellungm 
erhaltenen Salzen migt die Analyse keine Uebereinstimmung 
ur:d fiihrt zu Forrncln, die nach der Behandhqsweise baine 
Erkiarung finden konoen. 
Mogen auch derartige Einflusse nichl aturgcssckbssen sttin, so 
ist BS mir doch wabrseheidioher, dafs Gemisclie verschiedewr 
Substarlren vurlitgen, zutnal das hisher Gesagte sich auf Qas 
unmittelbar resultirende , nicht destiliirte (sieke spiiter) Reac- 
tionsyroduct bezieht und hei den daraus dargestellten Platin- 
verhindung en verschiedene by stallformen, kleine ,,Blattchen 
und NadeInu bereits oben erwahnt wurden. 
Eui Vergleich riieiner vorher h i m  Anhydrolupinin ange- 
gebenen Zablen rnit deri in L i e b s c h e r's Tabelle unter B. 
(,bei 2OOO erhalten , zweimal aus Wasser umkrystallisirt") 
aufgefiihrten lafst sofuft eine beinabe **I volkomeiene Ueber- 
einstinimung erkennen, niimlich : 
Rerechnet fiir Gef'uoden 
C 93,m 33,89 33,63 33,63 33,27 
H 5,36 6,03 5,91 6,66 6,62 
Pt 16,51 26,611 26.62 26,72 - 
Es ist dies zweifcllos dejenige Theil des Einwirkungs- 
products, von dem L i e b s  c her  srrgt, dafs er ihn einmal in 
sohonen Blattcben krystallisirt gefunden habe; denn die qua- 
+) Wie frfiher beim Lupiuhplatinchlodd vou iDm heobuchtet. 
*') L i e b ao her hat euviel Waseerstoff gefunden. 
Au11ai6n dcr Ciicmie 214. Bd. 24 
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dratischeii 'fcrfcln sind fiir das Ahhydrolupinin die ch:hrrakte- 
ristische Form. 
L i e b s c h e r  ist also diirch Erhitzen VOII Lupinin mit Salx- 
s k e  auf ZW" C. ebenfalls zuni hnhgdroliipii\in geiarigt ; hat 
aber seine richtigen Analysmresdtnte nicht x u  inlerpretiren 
vcrnrodt, da er von einer unrichtigen Lupininformel CloffsoNO 
ausging. 
Was die in dcr Tabclle linter A. atelienden Zshirn anbe- 
trim 'I so tiattern sich diewiben :mi meisten delien. die sicli 
oben bei der hnalyse der I"latioverf,intlueg des Oxyiupinins 
ergeheii haben : 
Liebechar  Blruldert  
s: 30,26 fO$2 
€I $34  5,28 
Pt 24,96 %4;34, 
ohrie mdtssscn einc befriedigondt* \Jcbereinstimmung zu xdqon. 
Dab I, i e b s c 11 c r tieini Umkrystallisiren der fi.a:;lichcn Platitin- 
verbindungen eine Aussclzeklung in Warzenfoiin bcrhachfeirt, 
wie ich es- heini OxylupiniaplatinetlioFid crwjihnb haiir . wurde 
ebenfalls fiir die &gea wart dimes Saizcs s prec-hen, irrdsssm 
h&te 1, i e b 5: G h e r c k ?  orrrinente Sr:h~~vel.liiulir:lrril dieses h r -  
yers kaurn entggehltn h&men. Aufscrderri iet hei ei!iem V w -  
suohe, wie den1 in K t d e  stehrwdan , bei welchern die !AJB 
durch tlnlraltendes Einleiten yesfcinniger Salzsaurr, m s  dern 
Rohre wahrscheiniich vrt!lst8ndig verdr8ngt war , eine Oxy- 
dation des LupLins d w c h  Aufnahme v m  (Ire: Sauerstofi'atomen 
kwum deskhar. 
Sehen wir weitcr a y  ob sich oriter d m  VOTI Lie b s ch er 
publicirten Aaalyrenresultaten Zahlen fandea die unter Zu - 
grundelegunq meiner &upininforrne! CdlH,II2Oi ei~ie Methyl- 
abspaltung, die doch dnrch die von Li  e h s c h e r beim Oefhen 
der Rohren bemsrkte gsdne Flamnierrreaction angezeigi scheint, 
nachweisen oder auch riur walirsclieidrcb iriltchen 'I 
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Gssetzt den Pall, es hiinnten aus dem Lupinin ein oder 
zwei Metbty@upppsn allein oiler in ~emeinschan mit ein oder 
zwei Moleculen Wasser ausgetreteii sein , so wiiren fdgende 
Conibinationen nriiglich , denen untenstchender Proceatgehaif 
an C, H und Pt ekitspricht : 
O,,H,o~?Os . 2  HCl . PtC1, 
Lupinmplstiiohlorid 
mum8 
veriangt 
C tl Pt 
-- 
- C H p  . . . . . .  32,oo 5,%0 26,40 
-Z(>H8 . . . . . .  31,03 4,89 26,93 
-(CH, +H&) . . .  B2,79 5,05 27,05 
-(C.F& -1 2 !&O) . . .  33,61 4,90 27,73 
-- (2 CH8 4- H&) . . .  31,79 4,74 37,61 
-((nC€& -1- 2HsO) . . 3!2,62 4,58 28,32. 
Demnach tjefitdet. sich tinter vorsl.cthr:nden FIillen keiner, 
der , besondors heziiglich des Pliatingehalts , nil  den hier in 
Frage komrnenden L i c b s c h e r 'schen Zahlen (unter A. und 
C. der Tabellej auch niir ~mdhcrnti  soweit iibereinstimmte, 
dafs man daraus einr: ~etlrylabspalt,ung folgern kiinnte. Was 
die griine Flsmmcnreact,ion aiibelrtngt , die Joch auf ein Ent- 
wcichen vctn Cltbrinelhy i BUS c h i  Hohren Ciincieutet , so hahe 
ich achon fruher J a r a d  aufrncrksaa gemuchl cfafs das srtli- 
saure Idupinin dcr Fiarnme cbenfaills eiiio intensiv griine Flr- 
bung zu ertheileii vermag. 
Ich gfaube ciaher anneliaien xu diirfen, dafs beim Erlritxen 
von Lupinin mit rwictieader Salcsliire auf 150 bis 2 W  C. 
Methylgruppen nicht abgesyalten werden, znmal icli unter 
den aus diesen Versucken stamnrenden Priiparatcn , die niir 
I, i e b s c h e r riadilrtiglicli xu weitwer Prufung freuntllichst 
iiberliei's, keines gefundee habo, wcli!lit?s dicser Annahme ent- 
gegen gewesen w8re. 
Unter dcii genennten I'raparaten befarid sich auch eine 
wliwach gelb gefiirttte , diim8iissige iilige Base , wc:iclre 
L i e b s c tier bei eineni vierten Vcrsuche urhaiten liatte dcr, 
pcrsonlicher hlibtheilurig zu Folge die friiberen texiiglich der 
Ternperaturiiiihe (2W C.) i~nd Zeitdaucr (10 S2!1riclcn) etwas 
ubertrnf. 
111 diesem Falle war offenbar iiur ein nwes Product ent- 
standen, cbnrt die Base destiILirIe irri Wasserstoffslrotne hei 
220" C. .his nuf den letxten ' i 'ropft!~~~ unzersetzt iiher. Bei 
.- 12O C. rrstarrte sie noch nicht; gegen den SauctrstoB der 
Lnft war sie ungernein ewpfindlich: ii;ibtt! d c h  aber im 'Wasser- 
st!dTst,rorne ttingeschmoizen uber jahr ;~nd Tag vollkonmen 
nnveriindert erhalten. Untersucht w w  sie danials nicht 
worden, da 1, i e bs  c It er  sie mit dm irei den drei erstrn Ver- 
suchetr erlialtenen tliissigeri Ra~rr! ftir icientisch hidt. 
lfrn sie vnr VcrBiideruitg-en niiiC;";'ic!tsf zit sc!tdtzer,, tiabe 
ich die freie Base keiner weitefcri friifuiig unterworfen, sondcrii 
sie ssfort in die Ylat.itivcrbiiic!uiig cibergefiihrt , die sich aus 
vviisseriger Losung nach Verlauf wenigcr StunJt:ri iii dunkel- 
rothen, spitzen, oft gruppeaweise 2iis8i1i11i~t1gel~~erton Kryetallen 
at1ssctiit:d. Dieselberr wurden ubtiltviri , init kaltom Wilsser 
gewwcheii und an der Luft getrucknet, wobel sic oherfldclillci~ 
etwas xu verwit,tern schienen. In Wasser iind verdiinntern 
Alkohol sind sie hesondcrs in tier Wiirme ieicItl jiislich. Aus 
concentrirter Iieifser wiisscriger L6surig sclieidet sich das Sala 
in coinpacten Massen mil blattenger Structrxr und voii Irellert~ 
Ftirbe, aus vertliirrnteren kalten Lijsi1rlgcri iia. Gestalt dnnlici- 
rother, s p i h r  hryslallr ilb. Beidc Foriiwii sind aber ifen 
Analysca xufulgc! r:ltedsch vol1ltom:o~~r~ idwt iwh ; ich nmne 
dIest;s S t h ,  deswn Base sich \om h;ihydroiicyiniri wiedtmmi 
durch e k i i  Mindergehalt eirtes &!. PI,# untcrscheidet, 
liiaahy~?.i;.rttup~~~'inyIntiticltlorid- Die Analyseii ergaben 
folgende Zalilen : 
I .  0,%l090 g verlorek bei 1050C 6,0016 H,O tmd lieferteu (1,2692 
(.*O, and 1171050 QO. 
PU wamwmtanbRendm Agenhn. 373 
IS. 0,2040 g verloren bei 1050 C. 0.061 4 H,O und liefeerttn 0,8680 
CO, iind 0,1011 H,O. 
0,2326 g der hei 105O C kein Wawar rbgebenden Substans 
lieferten bei 1 4 O  C. und 757 mm B. 8,O ccm, eutspreohend 
0,0093752 N. 
IV. (1,2150 g verloren bei 105O C. 0,0006 H*O ond liefertea 
0,0681 Pt. 
V. 0,1390 g verlorcn bei 105O C. 0,001 H.0 und bioterliehen 
VI. 0,1570 g verloren bei 105O C. kein R,O und liefeetea 0,1870 
Diese Zahlen filiiren zur Formel Cnl&Na. 2 HCI, PtCI, : 
IIJ. 
0,0620 Pt. 
AgCl. 
Berechnet Gefunden 
c- 
I. XI. IIL Iv. v. v1.- 
C 84,66 34,08 34,45 - - - - 
4,08 - - - K 3,84 - -  
Pt 27,16 - - - 27,09 27,19 - 
Q 
X 5,21 5,62 5,h4 - - - - 
29,H). - - - - -  29,23 
. . . - . ._ - 
100,oo. 
Piir die Analysen I ,  111, IV, VI Bind die dunkelrothen, 
spitzen Brystrlle verwendrt, II und V aber mit der blatterigen 
Modification uusgefiifirt ; hide sind deinnach identisch. 
Es ergiebt sic ti hieraus das interessante Resultat, dafs hier 
die Platinverbindung emes sauerstofffrcien Alkaloids vorliegt, 
welches als Lupinin aufzufassen ist, aus weldicn beide Saucr- 
stoffatome in Form von Wnsser ausgetreten 5ind. Der Vor- 
gang ist allerdiags dtmjenigen analog, bei welchem z. B. 
Conydrin ir. Coniin : CwH,:NO = C&,N + 820 [Wert-  
he  I xi) * 11 tind Tropin in Tropidin : CsHljNO = C 8 H 1 d  + Ha0 
[I, ~t d e 11 i) ur g **)j verwatidelt wird; es ist niir aber noch kein 
*) Jmrna1 fur praktiaohe Chamie 91, 263. 
**; Hsrichh der dentechsir chetniaahen iieselldtaft 18, 944. 
374 3 B u mer  t , id& daa, verhahen deer Lupi&ns 
Fall hukannt, in welchem, wie heim Luyinin, cin Al- 
kaloid rnit awoi SauerstotTatomen einfsc-h arif Abspaltung 
v011 2 %Id H,O ia dic entsprechende sauerstofFfreie Base 
iiberpht. 
ZU dem bier Gonstatirlen Rtd' i i te  hattc friiber bereits 
€Jug0 C. E. S c h u l z  *) 8uf eineni mtlern Wqt:  gelangen 
zii kimien verniuthxt. niimlrt+ itilrrch Schnelzen des Lupinins 
rnit Natriummetall. Er sbiitzt s w e  P ermithang sui" cine Angabe 
W er the i m ' s *%) , mcli wslcirer metiillisches Natrium das 
Conydrin darcli Wassrrentxieliung cbenfalls in Coniin uberzu- 
fubren verrnag. 
,Vmnutblrrh ist hierg, sagi I V  ert h e I m , .durc,h die Ein- 
wirkung des riiehHischnn Natriurns aiif das gesciiniolzene 
Nit0 pbiidet wurdeti , tVdi:hPS Conydrin zunachs: 
sodairn beim k1irmii;gea w i t  Wassur sufrtrt i l l  frt4es Coniiri 
und 2 NaHO zerfalJt.* 
Cmiin I i C,H,,N \ 
In gleioher Weis13 cienkt sich S c h 11 1 z die Einwirkiiug des 
Nakiumnietalls aiif Lupinin : 
Stelle *> nachgewiesen und gezeigt, dab eiti den Alkoholat 
verbindungen sich analog verlialtendes Natriumsubstitutions- 
product des Luyiiiins entuteht . welches dnrd Wasser in der 
Weist! zersetzt wird, dafs Lupinin regeneritt vii-d. 
Die Resultate der vorlicgenden Arbeit lassen sich kurx in 
Btti Behandlung tics Lupinifis wit Pliosyhor.diueanhydrid 
iind rauchender Salesaure mtsfehprr fliiss:ge, an d w  Luft sich 
schnell briiuriendo Rasen, die z. Th. srilbst in1 Wasserstoff'strome 
nicht unzersetzt destillirbnr zn sein scheirien und einige sowohl 
dem Coniin a13 auch den flussigcn J,upinenbasea ahnliche Bigen- 
schdten zeigen. 
folgende Sdtzc zusammenhssen : 
Wird salzsaures Luyinin mit Ptiosp$cirsaureaiihytLrid nur 
so hoch und SO lange erhitzt, dafs ditbei die Satasiiure niclit 
ausgetriebeti wird, so gehl das Alkaiui'd unter Aufiiahme von 
drd  Sauerstoffatomen in Oxylupiniti .(*yi €1 &05 iihzr. War 
das Erhitzen aber so stark, d d i  Freic Salzsbure entsteht, oder 
erhitzt mail direct freies L11pi11ii1 rriit l'hospiiursaureanliydrid, 
so resultirl als Hairplproduct Anhydrohipinin Ct,I.138Np0, im 
Idcteren Falle hercits etwas I)iariq.dl.olupinin. 
II~uc:hei!de Sitlzsi\iire apaitct bis zii eiiicr Ternperatur von 
wenig U~WF 2000 C.  keiire Mr.thylgritpyen, sotidern successive 
1 und 2 1101. €120 ah : 
316 H Q ti rn a c t . Verh. d .  Lupinin8 m wasmtwziehend. A g  
Meteliiiches Natrium wirkf auf Lupinin nirht wassermt- 
tiehend , sondern liefert c4n den Alkoholatvcrbindunpn sich 
analog verhaltendes Suhstitutionspr6duct. 
Es basrhdftigen midi weitere Versuche, welehe fcststelien 
sollcn, (h, wie es nach dcrn Gesaglen scheint, das Lupinin- 
molecul dt:n Saucrstoff in Form yon Hydtuxytgruyyen enthalt. 
Hail  e a. S., h11 Juli iW2. 
Ueechloemu am 5. Sepieniher 1882. 
Drrok IRP W f l h r l m  R e l l e r  in Qlehcu. 
